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Beschreibung 

Es ist bekannt, hydroxy Igruppenhaltig Polym r, wie Polyacrylverbindungen, mit unverkappten Oder 
verkappten Polyisocyanaten zu harten. Diese System trocknen jedoch nach den heutigen AnsprUchen 

5 nicht mit mehr schnell genug. Au/3erdem sind die Haftung auf Unterlagen und das Pigmentaufnahmevermo- 
gen haufig nicht ausreichend. Bestandigkeit gegen organische FlUfligkeiten, wi© Superkraftstoff, wird erst 
bei relativ hohen Hydroxy If unktionalitaten bzw. Vernetzungsgraden erreicht, d.h. es mussen relativ hohe 
Mengen an verhaltnismaiSig teuren und physiologisch nicht unbedenklichen Polyisocyanaten eingeetzt 
werden. SchlieiSlich beeinflussen die (Poly)aminoverbindungen, die durch partielle Hydrolyse der Polyisocy- 

10 anate aufgrund der Luftfeuchtigkeit entstehen, die Eigenschaften der geharteten Systeme, wie Witterungs- 
und Lichtstabilitat, zumeist nachteilig. 

Die EP-Offenlegungsschrift 1088 offenbart Polymere, welche 1,3-Dioxolan-2-on-Gruppen enthalten und 
die auch auf dem Lacksektor einsetzbar sind. Fragen der Trocknungsgeschwindigkeit und der Losemittelbe- 
standigkeit werden in dieser Druckschrift nicht angesprochen. 

75 Aufgabe der Erfindung war es, hartbare Mischungen bereitzustellen, welche bezuglich der einzelnen 
vorstehend aufgefuhrten Nachteile Oder zumindest bezuglich deren Kombination eine Verbesserung erbrin- 
gen. 

Es wurde nun gefunden, dafi sich diese Aufgabe uberraschenderweise losen lafit durch hartbare 
Mischungen auf Basis von 

20 (A) Verbindungen, enthaltend 1 ,3-Dioxolan-2-on-Gruppen, Hydroxy Igruppen sowie gegebenenfalls weitere 
Gruppen, 

(B) Polyisocyanaten und/oder Aminoplastharzen, vorzugsweise Melaminharzen sowie 

(C) gegebenenfalls weiteren hartenden Verbindungen. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung dieser hartbaren Mischungen, insbesondere 
25 zur Herstellung von Formkdrpern und Uberzugen sowie als Bestandteil in Lacken oder Klebern. 

Die Komponente (A) der erfindungsgemafien Mischungen enthait Struktureinheiten, die sich ableiten 
a) von einem 1 ,3-Dioxolan-2-on-Gruppen enthaltenden, olefinlsch ungesattigten Monomeren in Mengen 
von 3 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 70 Gew.-% und insbesondere 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 
die gesamte Komponente (A), 
30 b) von einem olefinisch ungesattigten Monomeren. das mit (a) copolymerisierbar ist und OH-Gruppen 
enthait, in Mengen von 95 bis 7 Gew.-%. vorzugsweise 95 bis 30 Gew.-% und insbesondere 4 bis 50 
Gew.-%, bezogen auf (A), und gegebenenfalls 

c) von einem oder mehreren anderen mit (a) und (b) copolymerisierbaren. olefinisch ungesattigten 
Monomeren in Mengen bis zu 90 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 60 Gew.-% und insbesondere bis zu 40 
35 Gew.-%, bezogen auf (A). 

Die Struktureinheiten gemafi (a) sind vorzugsweise statistisch uber die Molekulkette von (A) verteilt, 
wobei der Begriff "statistisch" auch eine Blockverteilung mit ernschlleBen soil. Die Funktionalitat an 1,3- 
Dioxolan-2-on-Gruppen in (A) betragt im allgemeinen 15 bis 500 mMol/100 g(A), vorzugsweise 25 bis 400 
mMol/100 g (A). 

40 Vorzugweise handelt es sich bei den Monomeren entsprechend a) urn solche der allgemeinen Formel 
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55 

Hierin steh n fOr n fOr eine ganze Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1, und fOr H, AlkyI mit 
vorzugsweise 1 bis 10, insbesondere 1 bis 6 C-Atomen, das linear, verzweigt oder cyclisch sein kann. sowie 
fur COOR' (R* = H oder AlkyI wie vorstehend): R^ bedeutet unabhangig von R^ H oder AlkyI wie 
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vorstehend angegeben; steht fGr H. Methyl Oder Ethyl. Typlsche Vertret r hierfUr sind zum Belspiel (2- 
0x0-1 .3-dioxolan-4-yl)methylacrylat, 2-(0xo-1,3-dioxolan-4-yl)methyl(meth)acrylat. 4-(2-Oxo-1 ,3-dioxolan-4- 
yl)methylitaconat, (2-Oxo-1 ,3-dioxolan-4-yl)methylmaleat. 

Die Monomer n entsprechend (b) sind hydroxylgruppenhaltige Ester von olefinisch ungesattigten Mono- 
6 Oder Dicarbonsau ren nnit 1 bis 8, vorzugswelse 2 Oder 3 C-Atomen im Alkoholrest. wobei als Sauren 
beispielsweise Acryl- und Methacryisaure( = Meth)acrylsaure). Crotonsaure, Funnar-, Malein-, Itacon-; Sorbin- 
saure oder ungesattigte Fettsauren mit 8 bis 22 C-Atomen in Frage kommen. (Meth)acrylsaure ist dabei 
bevorzugt. Beispiele hierfGr sind Ester dieser Sauren mit Ethylenglykol. Propylenglykol-1 ,2 oder -1,3, 
Butylenglykol-1 ,4, Trimethylolpropan, 
10 Aus DE-A 15 95 408 sind Polymere bekannt, die durch Umsetzung von 1 ,3-Dioxolan-2-on-Gruppen 
enthaltenden Polymeren mit Isocyanaten erhaiten werden. Bei dieser Reaktion, die bei relativ hohen 
Temperaturen abiauft, werden aus den 1 ,3-Dloxolan-2-on-Gruppen Oxazolidinon-2-Gruppen gebildet. 

Glycerin udgl.; weiterhin Umsetzungsprodukte dieser Sauren mit endstandigen Epoxiden, wie z.B. 
Hexenoxid oder Dodecenoxid sowie Umsetzungsprodukte dieser Sauren mit Glycidylestern, vorzugsweise 
75 von in a-Stellung verzweigten, gesattigten aliphatischen Monocarbonsaure mit 8 bis 14 C-Atomen, wie z.B. 
©Cardura E 10 (Glycidy tester der "Versatlcsaure"). Sofern entsprechende Ester von ungesattigten Dicar- 
bonsauren verwendet werden, sollen diese nur eine C = C-Doppelbindung enthaltend. Besonders bevor- 
zugt ist Hydroxyethyl(meth)acrylat. 

Bei den Monomeren entsprechend (c) handelt es sich beispielsweise um die nachstehenden, wobei 
20 vorzugsweise mindestens eines dieser Monomeren eingesetzt wird: 

(d) vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie vorzugsweise Styrol oder substituierte Styroie, wie a- 
Methylstyrol. p-Chlorstyrol und Vinyltoluole, wie p-Methylstyrol, in Mengen von 0 bis 70 Gew.-%, 
vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%, bezogen auf (A); 

(c2) Ester, Amide oder Nitrile von olefinisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren in Mengen von 0 
25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf (A). Die Ester sind hierbei bevorzugt. Als 
Sauren kommen die gleichen wie vorstehend unter (b) genannt in Frage. Die Alkoholkomponente in den 
Estern enthalt im allgemeinen 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 13 C-Atome. Beispiele hierfur sind: Methyl-, 
Ethyl-, Butyl-. 2-Ethylhexyl-, Lauryl- oder Stearylester der (Meth)acrylsaure. Als Alkoholkomponente sind 
auch Fettelkohole, Cycloalkohole, Monalkylether von Ethylen-oder Propylenglykolen sowie Versaticalko- 
30 hole geeignet. 

Unter Amiden dieser Sauren seien hier insbesondere solche des Typs -CONR'R* verstanden, worin R' 
fUr H. AlkyI mit vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen oder fur (RO)nX (R = eIne gegebenenfalls hydroxylgrup- 
penhaltige (Ci-C6)Alkylengruppe und n = 1 bis 10, X = H oder (Ci -Ce )Alkyl) steht und r" unabhangig 
davon H oder AlkyI mit vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen bedeutet. Genannt seien hier (Meth)- 
35 acrylsaureamid, N-Methylol(meth)acrylamid sowie entsprechende Ether wie N-Methylol(meth)- 
acrylamidmethyl- oder -butylether und Dialkylaminoethyl(methy)acrylamid. Als NItril ist beispielsweise 
(Meth)acrylnitril zu nennen; 

{c3) addierbare Ester von vorzugsweise In a-Stellung verzweigten, gesattigten aliphatischen Monocarbon- 
sauren in Mengen von 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf (A); Beispiele 
40 hierfur sind Glycidylester entsprechender Sauren mit 8 bis 14 C-Atomen, insbesondere a-Monoalkan- 
oder a-Dialkanmonocarbonsauren, wie die sogenannten "Versaticsauren"; 

(c4) olefinisch ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren in Mengen von 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 
bis. 15 Gew.-%, bezogen auf (A), wobei bei Anwesenheit von (c3) mindestens eine aquivalente Menge 
dieser Komponente (c4) vorhanden ist; als Sauren kommen hier vor allem die unter (b) genannten in 
45 Frage; weiterhin Halbester ungesattigter Dicarbonsauren, deren Alkoholkomponente den unter (c2) 
genannten Estern entspricht; 

(c5) Glycidylester von olefinisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren in Mengen von 0 bis 40 
Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-%. BezGglich der Sauren gilt wiederum das vorstehend bei (c4) 
Gesagte; ein bevorzugter Vertreter ist hier Glycidyl(meth)acrylat; 
50 (c6) ungesattigte Ester einer vorzugsweise in a-Stellung verzweigten gesattigten Monocarbonsaure in 
Mengen von 0 bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%. Beispiele hierfur sind Viny tester von 
entsprechenden Sauren mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 14 C-Atomen, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, 
Versaticsaurevinylester, Linolsaur vinylester; 

(c7) Vinylverbindungen (andere als Vinylester), wie Vinylester, beispielsweise Methyl-, Ethylvinyl ter oder 
55 Allylglycidylether; N-Vinylpyrrolidon in Mengen von 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf (A). 

Daneben konnen in Sonderfallen auch noch Struktureinheiten in (A) vorhanden sein, die sich von 
Olefinen, wie Ethylen oder Propylen oder von Monomeren mit Urethangruppen, erhaiten beispielsweise 
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durch Umsatz von Vinylisocyanat mit Gblichen Verkappungsmittein, ableiten. 

Bezuglich der Monomeren entsprechend (a), (b) und (c1) bis (c7) sowie den vorstehend genannten 
konnen jeweils auch G mische innerhalb der einz Inen Gruppen eingesetzt werden. Bevorzugt enthalt die 
Komponente (A) neben Struktureinheiten (a) und (b) noch solche entsprechend (c1) und/oder (c2). Typische 
5 Vertreter von (a) haben foigende Zusammensetzung: 

(2-0x0-1 .3-dioxolan-4-yl)nriethyl(meth)acrylat/2-Hydroxyethyl(nieth)acrylat/Butyl(nneth 
(meth)acrylat; 

(2-0x0-1, 3-dloxolan-4-yl-)methyl(nieth)acrylat/2-Hydroxyethyl(meth)acrylat/Butyi(meth)acryte^^ 
(meth)acrylat/Styroi; 

TO (2-0x0-1 ,3-dioxolan-4-yl-)nriethylitaconat/2-Hydroxyethyl(meth)acrylat/Butyl(meth)acryiat/Ethylhexyl(rneth 
acrylat: 

(2-0x0-1 ,3-dioxolan-4-yl-)methylmaleat/2-Hydroxyethyl(meth)acrylat/ButyI(meth)acrylat/Ethylhexyl{meth 
acrylat; 

(2-0x0-1 ,3-dioxolan-4-yl-)methyl(nrieth)acrylat/2-Hydroxyethyl(meth)acrylat/Methyl(meth)acrylat/Styr 
75 (2-0x0-1 .3-dioxolan-4-yl)methylacrylat/1,4-Butandiolmonoacrylat/2Ethylhexylacrylat/Styrol: 

(2-0x0-1 ,3-dioxolan-4-yl)nriethylrnethacrylat/2-Hydroxypropylnnethacrylat/Methylmethacrylat/Styrol; 

(2-0x0-1 .3-dioxolan-4-yl)nnethylmethacrylat/Methacrylsaurelaurylester/2-EthoxyethylrnethacrylaV^ 

(2-0x0-1 ,3-dioxolan-4-yl)methylmethacrylat/Umsetzungsprodukt "Cadura" E 10 und 

Acrylsaure/Styrol/Methylmethacrylat/Hydroxyethylmethacrylat; 
20 (2-0x0-1 ,3-dioxolan-4-yl)rr)ethylmethacrylat/2-Methoxyethylacrylat/2-HydroxypropylacryIat/n- 

Butylmethacrylat/Styrol; 

(2-0x0-1 ,3-dioxolan-4-yl)methylmethacrylat/n-Butylacrylat/t- 
Butylacrylat/Methylmethacrylat/Hydroxyethylmethacrylat. 

Das Molekulargewicht (Gewichtsmitte!) von (A), bestimmt mittels Gelchronaatographie 

25 (Polystyrolstandard) liegt im allgenneinen zwischen 1000 und 50000, vorzugsweise zwischen 3000 und 
30000. Sofem die Komponente (A) OH-Gruppen als mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen enthalt, 
betragt die 0H-2ahl zumeist 20 bis 200, vorzugsweise 45 bis 180 und insbesondere 50 bis 150. Die 
Saurezahlen liegen - sofern uberhaupt carboxylgruppenhaltige Monomere eingesetzt werden - im allgemei- 
nen unterhalb von 1 5, vorzugsweise unterhalb von 9. 

30 Die Herstellung der Komponente (A) kann in der Art erfolgen, da/J entsprechende Oligomere oder 
Polymere. die eine genugende Zahl von statistisch verteiiten Glycidyl-(Epoxid)-Gruppen aufweisen, in 
Gegenwart eines Katalysators in bekannter Weise mit CO2 umgesetzt werden. Hierbei werden alle oder ein 
Teil der Glycidyl(Epoxid)-Gruppen in 1 ,3-Dioxolan-2-on-Gruppen umgewandelt. Derartige Verfahren sind 
beispielsweise in der PCT(WO)-Patentanmeldung 84/03 701 sowie in den DE-Patentanme!dungen P 35 29 

35 263.6 und P 36.00.602.5 beschrieben. Auf deren Offenbamng. einschliefilich der bevorzugten AusfUhrungs- 
formen, wird hier Bezug genommen. 

Bevorzugt wird die Komponente (A) erfindungsgemafi jedoch durch Copolymerisation der Monomeren 
entsprechend (a) und (b) sowie gegebenenfalls (c) hergestellt. 

Die Monomeren gemafi (a), vorzugsweise diejenigen der Forme! (I), konnen dabei wiederum durch 

40 Aniagerung von GO2 an die entsprechenden Glycidylester ungesattigter Carbonsauren, wie (Meth)- 
acrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure etc., gemaJ3 den vorstehend genannten Literaturstellen erhalten 
werden. 

Die Copolymerisation erfolgt in bekannter Weise vorzugsweise nach dem Radikalketten mechanism us 
und nach den Gblichen Methoden der Substanz-, Losungs-, Fallungs-. Dispersions-, Emulsions- oder 
45 Perlpolymerisation. Bevorzugt sind die Substanz-, Losungs- oder Emulsionspolymerisation und insbeson- 
ders die Substanz- oder Losungspolymerisation. 

Geeignete radikalische Initiatoren sind beispielsweise afiphatische Azo-Verbindungen, wie Azoisobutter- 
saurenitril. Peroxide, wie Diacylperoxide, z.B. DIbenzoylperoxid. Dialkylperoxide, wie Di-tert.-Butylperoxid 
Oder Dialkylhydroperoxide, wie tert.-Butylhydroperoxid. Besonders bevorzugt ist Di-tert.-Butylperoxid. Deren 
50 Anteil betragt im allgemeinen 0,5 bis 4,0 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Ausgangskomponenten. 

Der Initiator kann zusammen mit den Monomeren allmahlich zudosiert werden. Ein Teil des Initiators 
kann beispielsweise Im Falle der Substanzpolymerisation auch bereits den vorgelegten Substanzen zudo- 
siert werden. 

55 In gewissen Fallen kann es wOnsch nswert sein, der Polymerisationsmischung auch ander , die 
Kettenlange modifizierende Mittel (Regler) zuzugeb n, wie Mercaptan , dimerisiertes a-Methylstyrol und 
ahnlrche. Von diesen Verbindungen werden im allgemeinen 0.1 bis 4,0 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 2 Gew.- 
%, bezogen auf Gesamtmenge der Monomeren, verwendet. 
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Falls die Copolymerlsatton in Substanz erfolgt, werden vorzugsweise ein nicht zur Homopolym risation 
neigendes Monomeres, wi Maleinsaureester oder die unter (c3) genannten Verblndungen eingesetzt wobei 
aus letzteren erst wahrend der Polymerisation der polymerisierbare Ester entsteht. Wird in Losung 
polymerisiert, so komm n hierfur di ubiichen, unter den Polymerisatlonsbedingungen inert n organischen 

5 Losemittel in Betracht, wie beispielsweise halogenierte Kohlenwasserstoffe, Ether, wie Diethylether, Dime- 
thyldiglykol, Tetrahydrofuran oder Dioxan, Ketone, wie beisplelsweisse Methylethylketon, Aceton, Cyclohex- 
anon und ahnliche. Ester wie Butylacetat, Ethylglykolacetat. Methylglykolacetat, Methoxypropylacetat, 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Benzol, Xylol, Toluol 
sowie aromatische Losemittel im Siedebereich von ca. 150 bis 180'C (®Solvesso). Die Losemittel konnen 

10 dabei einzein oder im Gesmich eingesetzt werden, letzteres insbesondere dann, wenn die Losekraft des 
einzelnen Losemittels nicht ausreichen sollte. da dessen Polaritat unter Umstanden zu gering ist. 

Die Copolymerisation kann im weiten Temperaturbereich von etwa 20 bis 250 * C, vorzugsweise 60 bis 
180'C bel Reaktionszeiten von 3 bis 10 Stunden, vorzugsweise 5 bis 8 Stunden durchgefuhrt werden. 
Ublichen^veise wird dabei Normaldruck angewandt, jedoch konnen In manchen Fallen hohere Drucke von 

15 Vorteil sein. 

Die erfindungsgemaflen Komponente (b) besteht aus Polylsocyanaten und/oder aus Aminoplastharzen, 
vorzugsweise Melaminharzen. 

Die Polyisocyanate konnen dabei in unverkappter sowie in teil- oder vollverkappter Form eingesetzt 
werden, wobei die unverkappten Polyisocyanate bevorzugt sind. 
20 Als unverkappte Polyisocyanate eignen sich die aus der Polyurethanchemie bekannten Verblndungen, 
wie aliphatische, cycloaliphatlsche oder aromatische Polyisocyanate oder entsprechende Prapolymere. 
Belspiele fUr derartlge Polyisocyanate sind die aliphatischen Trimethylen-, Tetramethylen-, Pentamethylen-, 
Hexamethylen-, 1.2-Propylen-, 1 .2-Butylen-. 2,3-Butylen-, 1.3-Butylen-, Athyliden- und Butylidendilsocyana- 
te, 2.2.4-Trimethylhexamethylendilsocyanat. 1,12-Dodecandiisocyanat, Dicycloalkylendiisocyanate wie 1,3- 
25 Cyclopentan-, 1 ,4-Cyclopentan- und 1,2-, 1,3- und 1 ,4-Cyclohexandiisocyanate sowie Isophorondiisocyanat 
(IPDI), weiterhin Diisocyanate dimerer Sauren, die aromatischen Dilsocyanate, wie 1,4-Phenylen-, 1,4- 
Phenylen-, 4,4'-Diphenyl-, 1,5-Naphthalin- und 1 .4-Naphthalindilsocyanate, die aliphatisch-aromatischen Dil- 
socyanate wie 4,4'-Diphenytenmethan-, 2,4- und 2,6-Toluylen-, 4,4'-Toluidin- und 1 ,4-Xylilendilsocyanate, die 
kernsubstituierten aromatischen Isocyanate wie Dianisidindiisocyanat, 4,4'-Diphenyletherdiisocyanat und 
30 Chlordiphenylendiisocyanat, Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-dissocyanat, 3.2'- oder 3,4-Diisocyanato-4- 
methyldiphenylmethan, die Triisocyanate wie Triphenylmethan-4,4'-4''-Triisocyanat, 1 .3,5-Benzoltriisocyanat 
und 2,4,6-Toluoltriisocyanat und die Tetraisocyanate, wie 4,4'-Diphenyldimethylmethan-2,2'-5,5'-tetralsocyan- 
at Oder Gemlsche dieser Verbindungen. 

Neben diesen einfachen Polyisocyanaten sind auch solche geeignet. die Heteroatome In dem die 
35 Isocyanatgruppen verknGpfenden Rest enthalten. Beispiele hIerfQr sind Carbodiimidgruppen, Allophanat- 
gruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen, acyllerte Harnstoffgruppen und Biuretgruppen aufweisende 
Polyisocyanate. 

Als Polyisocyanate konnen weiterhin, die polymerisierten Polyisocyanate, wie das Dimere von Tolylen- 
diisocyanat, rsocyanurathaltiges Polylsocyanat aus 3-lsocyanatomethyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexylisocyanat 

40 und dergleichen, oder auch trimerisierte Isocyanate, wie sle etwa in der DE-Patentschrift 951 168 beschrie- 
ben sind, eingesetzt werden. 

Geeignete Polyisocyanate sind schlieClich auch die bekannten, endstandigen Isocyanatgruppen aufwei- 
senden Prapolymere, wie sie insbesondere durch Umsetzung der obengenannten einfachen Polyisocyanate, 
vor allem Diisocyanate mit unterschOssigen Mengen an organischen Verbindungen mit mindestens zwei 

45 gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen oder Wasser zuganglich sind. Beispielsweise sel 
hier das Umsetzungsprodukt aus 1 IVIol Trimethylolpropan mit 3 Mol Toluylen-diisocyanat oder IPDI 
genannt. Weiterhin kommt hier auch ein Umsetzungsprodukt aus 1 Mol Wasser und 3 Mol Hexamethylendii- 
socyanat mit einem NCO-Gehalt von 16 bis 17 Gew.-% in Frage. Bevorzugt ist dabei das zuletzt genannte 
Umsetzungsprodukt aus Wasser und Hexamethylendiisocyanat Der NCO-Gehalt des Umsetzungsproduktes 

50 gilt fur eine 75 Gew.-%ige Losung in Xylol/Ethylenglykolacetat. Zur Reaktion mit den Polyisocyanaten sind 
auch Verbindungen des Molekulargewichtsbereiches von 300 bis 10 000, vorzugsweise von 400 bis 6000, 
die insgesamt mindesten zwei Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen aufweisen, geeignet Bevorzugt 
sind hierbei die entsprechenden Polyhydroxyv rbindungen, z.B. die In der Polyur thanchemie an sich 
bekannten Hydroxypolyester, Hydroxy poly ether und/oder hydroxylgruppenhaltige Acrylatharze. Bezuglich 

55 derartiger Polyhydroxyverbindungen sei beispielsweise auf die DE-Offenlegungsschrlft 31 24 784 verwiesen. 
In dies n bekannten Prapolymeren entspricht das Verba Itnis von Isocyanatgruppen zu gegenOber NCO- 
reaktlven Wasserstoffatomen 1,05 bis 10 : 1, vorzugsweise 1,1 bis 3 : 1, wobei die Wasserstoffatome 
vorzugsweise aus Hydroxylgruppen stammen. 
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Die Art und Mengenverhaltnisse der bei der Herstellung der NCO-Prapolymeren eingesetzten Aus- 
gangsmaterialien werden im ubrigen vorzugsweise so gewahit, 6aB di NCO-Prapolymeren a) eine mittlere 
NCO-Funktionalitat von 2 bis 4, vorzugsweise von 2 bis 3 und b) ein mittleres Molekulargewicht von 500 - 
10 000, vorzugsweise von 800 bis 4000 aufwetsen. 

5 Mit diesen unverkappten Polyisocyanaten einschliefllich der obigen Prapolymeren ist eine Hartung der 
Komponente (A) bereits bei Raumtemperatur Oder wenig daruber moglich. Dabei ist die Verwendung von 
Katalysatoren zweckmafiig. Als solche sind beispielsweise organische Zinnverbindungen. wie Dibutylzinndi- 
laurat, Dibutylzinndiacetat, Dibutyloxozinn, sowie in manchen Fallen auch tertiare Amine brauchbar. Die 
Menge liegt Im allgemeinen zwischen 0,001 und 10 Gew.-%. vorzugsweise zwischen 0.01 und 5 Gew.-%, 

10 bezogen auf Komponente (A). 

Als Polylsocyanate kon nen auch tell- oder vollverkappte Polyisocyanate zum Einsatz kommen. Als 
Verkappungsmittel eignen sich aliphatische, cycioallphatische oder alkylaromatische (einwertige) Alkohole 
z.B. niedere aliphatische Alkohole wie Methyl- oder Ethylalkohol, die verschiedenen Propyl-, Butyl- oder 
Hexylalkohole, Heptyl-, Octyl-, Nonyl- oder Decylalkohol und ahnliche, ferner ungesattigte Alkohole wie 

75 Allylalkohole, cycioallphatische Alkohole wie Cyclopentanol, Cyclohexanol, alkylaromatische Alkohole wie 
Benzylalkohol, Methyl- sowie p-Methoxy- und p-Nitrobenzylalkohol und Monoather von Glykolen wie 
Ethylenglykolmonoathylather, -monobutylather und ahnliche. Weitere Verkappungsmittel sind Ketoxime wie 
Methylethylketonoxim, Acetonoxlm, sowie langerkettlge Oxime mIt vorzugsweise bis zu 10 C-Atomen. wie 
Methyl, n-AmylketoxIm und Dibutylketoxim, weiterhin Cyclohexanonoxim, CH-acide Verbindungen wie 

20 Malonsa ureal kylester, Acetessigester sowie Cyanessigester mit jewel Is 1 bis 4 C-Atomen in der Estergrup- 
pe, NH-acide Verbindungen wie Caprolactam, Aminoalkohole wie DIathylathanolamln. Das als Blockierungs- 
mittel bekannte Phenol kann in solchen Fallen eingesetzt werden, bei denen das Umsetzungsprodukt zur 
Herstellung von losungsmittelhaltigen Lacken ven^^endet wird. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische der oben eriauterten verschiedenen Typen von Polyisocy- 

25 anaten eingesetzt werden. 

Bei Verwendung dieser (teil)verkappten Polyisocyanate sind zumeist erhohte Aushartungstemperaturen von 
40 bis 150* C erforderlich. 

Die Menge an Polyisocyanat richtet sich nach der Menge an damit reaktiven Gruppen in der 
Komponente (A), insbesondere der OH-Zahl. Zweckmafligerweise wird das Polyisocyanat In Squivalenten 

30 Mengen eingesetzt, wennglelch ein Uberschufl an Polyisocyanat zumeist nicht schadlich ist. Das uber- 
schiissige (wie auch teilwelse das in stochiometrischen Mengen vorhandene) Polyisocyanat wird zwar durch 
die Luftfeuchtlgkeit hydrolysiert. wobei (Poly)aminoverblndungen entstehen, welche an sich die Wltterungs- 
und Lichtstabilitat negativ beeinflussen. Vorliegend storen sle jedoch nIcht, da sle von den 1 ,3-Dioxolan-2- 
on-Gruppender Komponente (A) bereits bei niederen Temperaturen unter Bildung von Urethan-Gruppen und 

55 KetlenverlMngerung bzw. weiterer Vernetzung abgefangen werden. Diese Urethangruppen fordern u.a. die 
Haftung auf Substraten, es handelt sich hierbei also um erwunschte Gruppierungen, so 6aB erflndungsge- 
maB die ansonsten schadlichen (Poly)aminoverbindungen eine positive WIrkung zeigen. Aus diesen Grun- 
den ist auch erfindungsgemaB die Verwendung eines Polyisocyanatuberschusses ("Ubervernetzung") fur 
die Eigenschaften des Hartungsproduktes nicht nachteilig, sondern in bestimmten Grenzen sogar forderllch, 

40 da die durch Hydrolyse entsprechenden Polyaminoverbindungen in vorteilhafte Gruppen umgewandelt 
werden. Zumindest gilt dies, solange die "Abfangkapazltat" der Komponente (A) ausreicht. 

Als Komponente (B) konnen erfindungsgemaB auch Aminoplastharz, vorzugsweise Melamlnharze dte- 
nen, sofern sie mit der Komponente (A) vertragllch sind. Die erflndungsgemafl eingesetzten Amlnoplasthar- 
ze sind vorzugsweise in organischen Losungsmittein loslich. Als Belspiel fOr derartige Aminoplastharze 

45 seien hier Aminaldehydharze, d.h. Kondensatlonsprodukte von Aldehyden mit Melamin und ggfs. nachfol- 
gender Veretherung mit Alkoholen (Melamlnharze), Harnstoff (Harnstoffharze), Acetoguanamin 
(Acetoguanamin-Harze) oder ahnlichen Verbindungen (Urethanharze etc.), genannt. Bevorzugte Aldehydkon- 
densationsprodukte des Melamins sind vor allem die Melamin-Methylol-Alky lather (AlkyI insbesondere 
Methyl, n- und l-Butyl), wie Hexamethoxymethylmelamln. Hexakis(methoxymethyl)melamin, Ethoxymethox- 

50 ymethylmelamin, Sfach methyliertes Methylolmelamin, Monomethylolpentamethoxymethytenmelamin, 
Dimethylol-tetramethoxymethylenmelamin, Trimethyloltrimethoxymethylen melamin und dergleichen. Weiter- 
hin sind hier Kondensatlonsprodukte aus Formaldehyd und Melamin zu nennen, wobei pro Mol Melamin 
etwa 4 bis 6 Mole Formaldehyd zur Umsetzung gebracht werden und die Kondensationsprodukte dann mit 
n-Butanol. Isobutanol oder Methanol verathert werden. Derartige Aminoplastharze sind beispielsweise in der 

55 CH-PS 480.380, der DE-AS 1.127.083 sowie in Wagner/Sarx, Lackkunstharze, 1971, S. 61-80 beschrieben. 
Auf diese Literaturstellen wird hiermit Bezug genomm n. Die Hartung mit der Komponente (B) kann durch 
Katalysatoren, wie p-Toluolsulfonsaure beschleunigt werden. 

Als zusatzliche Harter entsprechend der Komponente (C) konnen erflndungsgemafl gegebenenfalls 
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Polycarbonsauren und/oder deren Anhydride, sowie Phenolharze eingesetzt werden, wobei im Falle der 
Phenolharz die Hartung beispielsweise durch p-Toluolsulfonsaur katalysiert w rden kann. 

Als zusatzliche B standteil (D), die eventuell in der erfindungsgemaiSen hartbaren Mischung vorhanden 
sein konnen, seien hier - in Abhangigkeit von dem jeweiligen Verwendungszweck - die ubiichen Lackadditi- 
5 ve wis Pigmente (Eisenoxide. Bleioxide, Bleisilikate, Titandioxid, Bariumsulfat, Zinkoxid, Zinksulfid. Phthalo- 
cyaninkomplexe etc.), Pigmentpasten, Antioxidatien, (UV-)Stabilisatoren, Verlauf- bzw. Verdickungsmittel, 
Entschaumer und/oder Netzmittel, Reaktiwerd tinner, Fullstoffe (Talkunn, Glimmer. Kaolin, Kreide, Quarz- 
mehl, Asbestmehl, Schiefermehl, verschiedene Kieselsauren, Silikate etc.), Katalysatoren, inerte Lose- bzw. 
VerdUnnungsmittel (u.a. die bei der Herst. der Komponente A erwahnten) udgl, genannt Diese Additive 
70 konnen der Mischung gegebenenfalls erst unmittelbar vor der Verarbeitung zugegeben werden. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafien hartbaren MIschungen werden die Komponenten (A) und (B) 
sowie gegebenenfalls zusatzlich (C) gemischt. Bel Komponenten mit niedriger Viskosltat kann dies in 
Substanz erfolgen. wobei gegebenenfalls auf hohere Temperaturen erwarmt wird. Produkte hoherer Vtskosi- 
tat werden vor der Mischung in inerten. organischen Losemittein gelost. Als inerte Losemittel konnen dabei 
75 grundsatzlich die gleichen verwendet werden, die auch bei der Herstellung der Komponente (A) Einsatz 
finden (siehe weiter oben). also beispielsweise Alkohole(im Falle von Aminoplastharzen als Komponente (B)- 
), Ketone, Ester Ether, Kohlenwasserstoffe etc.. 

Die Hartung der UberzOge kann nach dem Auftragen auf das Substrat in ubiicher Weise erfolgen, 
beispielsweise bei Raumtemperatur innerhalb von wenigen Minuten bis zu mehreren Tagen je nach 
20 angestrebtem Hartungsgrad oder nach Abluften bei Raumtemperatur bei Temperaturen von 30 bis 160, 
vorzugsweise 40 bis 1 40 * C entsprechend kurzer. 

Die mit den erfindungsgemafien MIschungen erhaltlichen Hartungsprodukte zeichnen sich vor allem 
durch folgende Eigenschaften aus: 

gute Losemittelbestandigkeit. obwohl nur verhaltnisma3ig gerlnge Mengen an Polyisocyanat verwendet 
26 werden (relativ niedrige OH-Zahlen); 
gute Lichtstabilitat; 
gutes Haftvermogen auf Substraten; 

niedrige Hartungstemperaturen; diese liegen haufig schon bet Raumtemperatur oder nur wenig dariiber; 
hohe Werte fQr die (Pendel-) HSrte auch schon nach kurzen Hartungszeiten. 

30 Die erfindungsgemafien Mischungen konnen wegen ihrer gunstigen Eigenschaften eine vielseltige 
technlsche Anwendung finden, z.B. zur Herstellung von Formkorpern (GieiSharze) oder zur Herstellung von 
Oberzugen. Aufgrund der guten Haftungseigenschaften sowie der guten Losungsmittel- und Witterungssta- 
bilitat kommen dabei insbesondere auch Aus- und Verkleidungen von Geratschaften in Frage, die in der 
chemischen Industrie oder im AujSeneinsatz verwendet werden oder die mit Treibstoffen in Beruhrung 

35 kommen. 

Welterhin konnen die erfindungsgemaiSen MIschungen als Bestandteile von Klebern, Kitten und insbe- 
sondere als Bestandteile von Anstrichmlttein und Lacken zum Beschichten von Industriegegenstanden, 
Haushaltsgeraten, Mobein sowie im Bauwesen und insbesondere im Fahrzeugwesen. z.B. als Grund- 
und/oder Dechlacke, bei integrierten Kunststoff-Metall-Lackierungen und als Autoreparaturlacke Einsatz 
40 finden. 

Derartige Lacke enthalten neben den erfindungsgema5en Mischungen (als Bindemittel) die auf dem 
Lacksektor ubiichen Zusatzstoffe, wie Pigmente, Pigmentpasten, Antioxidanten, oberflachenaktive Mittel, 
Losungsmittel, Verlauf- bzw. Verdickungsmittel. Reaktiwerdunner, Fullstoffe udgl.. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert. Alle Mengenangaben beziehen 
45 sich darin - falls nicht anders angegeben - auf Gewichtsteile. Die Bestimmung des Molekulargewichts Mw 
erfolgte mittels der Gelpermeationschromatographie (Polystyrol-Standard). 

OHZ bedeutet OH-Zahl und SZ Saurezahl. 

Beispiele 

50 

a) Herstellung der Komponente (A) 

Es wurden die in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefGhrten Monomeren In Methoxypropylacetat ( = 
MPA) copolymerisiert. Dazu wurde das Losemittel in einem Glaskolben vorgelegt, das RektionsgefaB 
55 evakuiert und mittels Sttckstoff Druckausgleich geschaffen. Unmittelbar von Versuchsbeginn wurde zu dem 
Monomerengemisch der Initiator (Di-tert. Butylperoxld) zugefOgt Das Losemittel wurd dann auf 140*C 
angeheizt und das jeweilige Monomerengemisch innerhalb von 6 Stunden zudosiert. Nach Dosierende 
wurde bei 140'C eine Nachreaktlonszelt angeschlossen und die Losung danach mit MPA jeweils auf 60 % 
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Feststoff eingest lit. 

Tabelle 1 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Losemittel (MPA) 


66.66 


66.66 


66.66 


66,66 


Styrol 


37,63 


37,63 


37.63 


27,13 


Methylmethacrylat 


27,13 


25,73 


28,53 


37,63 


Hydroxyethylacrylat 


25,94 


22,69 


29,19 


25,94 


CycL Carbonat* 


9.30 


13,95 


4.65 


9.30 


Initiator 


2,00 


2.00 


2,0 


2,0 



* = (2-0x0-1 ,3-dioxolan-4-y I )methylmethacrylat 



In der Tabelle 2 sind die Werte bezuglich OH-Zahlen, Saurezahl und Mw der erhaltenen Polymeren ( = 
Komp. (A)) sowie der Feststoffgehalt der Losung angegeben. 

Tabelle 2 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


OHZ 

SZ 

MW 

Feststoffgehalt 


114 
3,9 
11535 
60 


102 
3.6 
13023 
60 


124 
3.9 
11356 
60 


113 
3.5 
12371 
60 



b) Herstellung der erfindungsgemaBen Mischung und Beschichtung 
1 ) Komponente (B) = Polyisocyanat 

Die Komponente (A) gemaC Beispiel 3, gelost in MPA, wurde mit dem Polyisocyanat sowie weiteren 
Zusatzstoffen gemafi der nachfolgenden Tabelle 3 bei Raunntemperatur gemischt. 

Zu Vergleichszwecken wurde in dem Vergleichsversuch 1 als Komponente (A) ein hydroxylgruppenhalti- 
ges Acrylharz eingesetzt, das keine cycllschen Carbonatgruppen enthielt. 

Die Polymerlosungen wurden mit Butylacetat auf eine Viskositat (DIN 53211/20 * 0) von 50 Sekunden 
eingestellt und dann in einer Naflschichtdicke von 100 um auf Glasplatten aufgezogen. Die PrGfergebnisse 
zeigt die Tabelle 4. 
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Tabell 4 
5 (Priifergebnisse) 





Erf indungsgemSB 


Vergleichsversuch 1 


Lufttrockniing 






(Raxixntemperatur) 






S t atibt r ocJmxing 


12 


17 


Kl ebf r e i t r ocknimg 


1 h 


3 h 


Pendelharte 2 h 


20 " 


klebt 


4 h 


28 " 


klebt 


6 h 


34 " 


17 " 


16 h 


121 " 


41 " 


24 h 


141 " 


60 " 


48 h 


187 " 


121 " 


Benzinbestandigkeit 








5 


sofort 


24 h 


7' 


1' 


72 h 


>30' 


10» 


Forcierte Trocknimg 






bei eo^C, 45 Minute 






PendelhMrte 2 h 


138" 


45" 


24 h 


190" 


150" 


BenzlnbestSndigkeit 






2 h 


11' 


5' 


24 h 1 


20' 


11' 



Staiibtrocknung: nach DIN 53150 (Troctaiiingsgrad 1) 
Klebfreltrocknxing: nach DIN $3150 (Trockntingsgrad 2) 
Pendelhfirte: nach DIN 53175 

Benzinbestandigkeit: nach DIN 53168 



50 

2. Komponente (B) = Metaminharz 

Es wurde analog wie bei b1) verfahren, jedoch mit dem Unterschied, daB als Komponente (B) ein 
Melanninharz eingesetzt wurde. Als Konnponent (A) dienten die Acrylharze gema/3 den Beispielen 2, 3 und 
55 4. 

Fur V rgleichszwecke wurde ein Lack auf Basis hydroxylgrupp nhaltiges Acrylharz/Melaminharz ver- 
wendet. wobei das Acrylharz keine cyclischen Carbonatgruppen enthielt (-^ Lack 4). 
Die nachstehende Tabelle 5 zeigt die Zusammensetzung der betreffenden Lack . 
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Die Polymerlosungen wurden mit Butylacetat auf eine Viskositat von 26 Sekunden eingestellt (DIN 
53211/23 'C) und dann in einer Na^schichtdicke von 100 mu auf Glasplatten aufgezogen. Die Prufergebnis- 
se gibt die Tabelle 6 wieder. 



Tabelle 5 





iLack 1 


Lack 2 


Lack 3 


Lack 4* 


Acrylharz 
(JConponente ( A ) ) 


62, 2^) 


62, 2^) 


62, 2^) 


52,5*) 


Nicht plastifl- 
ziertes nethylver- 
athertes Melamin- 
Formaldehydharz 
(70 %-ig in i- 
Butanol ; 
t^^Maprenal MF 
927) (=Kompo. B) 


22.9 


22,9 


22,9 


22,9 


Butylacetat 


13,9 


13,9 


13.9 


22,6 


UV- Absorber des 
Typs Hydroxy- 
phenyltriazol 
({R)Tinuvin 900; 
10 %-ig in Xylol) 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 



* Vergl e ichspr obe 
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1) Kompon nte (A) ntspr chend B ispiel 2;•^ M nge an 

2) " " n „ 3;Cfestm 

3) " n If " 4;J Harz = 37,32 

4) Gemisch aus 28,7 Teilen eines hydroxyfxinktionellen 
Acrylharzes mit Viskositat von 800 bis 1400 nPas 
(nach DIN 53015/20 "C; mit Xylol auf 50 % verdOnnt - 
t^>Synthacryl SC 303; 65 %-ig in Xylol/Butanol 3:1) 
und 24,8 Teilen eines bydroxyfunktionellen 
Acrylharzes nit Viskosti&t von 200*300 mPas 
(t^isynthacryl SC 370; 75 %-ig in •Solvesso 100), 
Menge an festem Harz = 37,2 Telle. 

Tabelle 6 

(PrUfungsergebnisse) 





Lack 1 
(70:30) 


Lack 2 
(70:30) 


Lack 3 
(70:30) 


Lack 4* 

(35:35.30) 


(DIN 53157) 
BO'/SO^'C 7Hartxingj 
30Vl40**c3bedin- 
gunqen 


s- 96" 
213" 


94 It 
197" 


86" 
209" 


klebfrei 
169" 


Superbenzin-Test 
(DIN 53168) 
30V80'*C 


ca. 

1 min. 


ca. 

1 min. 


ca. 
1 min 


ca. 

30 aec. 


30V140''C 


30 min 


. >60 mi 


r" r 

n. 45 min. 3 min. 


'^assertest (auf- 
geaetzt ) 
(DIN 53168**) 
30V80*»C 


nach 30 
min. 
weifi 
ange- 
1 auf en 


nach 30 
min. 
weifi 
ange- 
1 auf en 


nach 30 
min. 
weifi 
ange- 
1 auf en 


nach 20 
min. 
weifi 
ange- 
1 auf en 


30V140**C 


feine 
Slasen- 
bildung 
lach 
3 Std. 


feine 
Blasen- 
bildung 
nach 
3 Std. 


feine 
Blasen- 
bildung 
nach 

3 Std. 


feine 
Blasen- 

bildung 
nach 

2 Std. 
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* Vergleichsprobe 

5 Zvischenbeurteilung 

nach Zeit entsprechend 
dieser Tabelle 6 

10 

PatentansprUche 

1. Hartbare Mischungen auf Basis von 
75 (A) Copolymer, enthaltend 1 ,3 Dioxolan-2-on-Gruppen. Hydroxylgruppen sowie gegebenenfalls wei- 

tere Gruppen, ausgenommen Diglyzeroldicarbcnat und Vinylencarbonat 

(B) Polyisocyanaten und/oder Aminoplastharzen sowie 

(C) gegebenenfalls weiteren hartbaren Verbindungen. 

20 2. Hartbare Mischungen von Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai3 die Verbindungen (A) aus 
Struktureinheiten bestehen, die sich ableiten von 

(a) einem 1 ,3-Dioxolan-2-on-Gruppen enthaltenden, olefinisch ungesattigten Monomeren in einer 
Menge von 3 bis 95 Gew.-%, bezogen auf (A). 

(b) einenn olefinisch ungesattigten Mononneren, das mit (a) copolymerisierbar ist und OH-Gruppen 
25 enthalt, in Mengen von 95 bis 7 Gew.-%, bezogen auf (A), und gegebenenfalls. 

(c) einenn Oder mehreren mit (a) und (b) copolymerisierbaren und von (a) und (b) verschiedenen 
olefinisch ungesattigten Monomeren in Mengen bis zu 90 Gew.-%, bezogen auf (A). 

3. Hartbare Mischungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi der Anteil von (a) 5 bis 70 Gew.- 
30 % und der Anteil von (b) 95 bis 30 Gew.-% betragt. 

4. Hartbare Mischungen nach einem Oder mehrei-en der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die 1 ,3-Dioxolan-2-on-Gruppen statistisch Ober die Molekulkette von (A) verteilt sind. 

35 5. HSrtbare Mischungen nach einem oder mehreren der Anspruche 2 bis 4. dadurch gekennzeichnet, 6aB 
die Monomeren gemaB (a) die allgemeine Formel 



40 



45 




besitzen, worin n fur eine ganze Zahl 1 bis 6 und fur H. AlkyI, COOR stehen (R' = H oder AlkyI), 
unabhSngig von R^ H oder AlkyI bedeutet, und R^ H, Methyl oder Ethyl darstellt. 

55 6. Hartbare Mischungen nach einem oder mehreren der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dai3 
es sich bei den Monomeren entsprechend (b) urn hydroxylgruppenhaltige Ester von olefinisch ungesat- 
tigten Mono- Oder Dicarbonsauren mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkoholrest handelt. 
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7. Hartbare Mischungen nach einem Oder mehreren der AnsprGche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl 
es sich bei den Monomeren entsprechend (c) handelt um mindestens ein Monomeres aus der Gruppe: 
(c1) vinylaromatische Kohl nwasserstoffe, (c2) Ester, Amid Oder Nitrile-von olefinisch ungesattigten 
Mono- Oder Dicarbonsauren, (c3) addierbare Ester von gesattigten Monocarbonsauren, (c4) olefinisch 

5 ungesattigte Mono- Oder Dicarbonsauren, wobei bei Anwesenhelt von (c3) mindestens eine aqulvalente 
Menge dieser Komponenten (c4) vorhanden ist, (c5) Glycidylester von olefinisch ungesattigten Mono- 
oder Dicarbonsauren, (c6) ungesattigte Ester von gesattigten Monocarbonsauren. 

8. Hartbare Mischungen nach einem Oder mehreren der Ansprtiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet. 6aB 
10 die Verbindungen (A) neben den Struktureinheiten entsprechend (a) und (b) noch solche entsprechend 

(c1) und/oder (c2) enthalten. 

9. Hartbare Mischungen nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB 
es sich bei den Verbindungen (A) um folgende handelt; 

75 2-(Oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methyl(meth)acrylat/2-Hydroxyethyl(meth)acrylat/Butyl(meth)acrylat/Ethylhexyl- 
(meth)acrylat; 

2-(Oxo-1.3-dioxolan-4-yl-)methyl(meth)acrylat/2-Hydroxyethyl(meth)acrylat/Butyl(meth)- 
acrylat/Ethy!hexyl(meth)acrylat/Styrol: 

2-(Oxo-1 ,3-dioxolan-4-yl-)methylltaconat/2-Hydroxyethyl(meth)acrylat/Butyl(meth)acrylat/Ethylhexyl- 
20 (meth)acrylat; 

2-(Oxo-1,3-dioxolan-4-yl-)methylmaIeat/2-Hydroxyethyl(meth)acrylat/Butyl (meth)acrylat/Elhylhexyl- 
(meth) acrylat; 

2-(Oxo-1,3-dioxolan-4-yl-)methyl(meth)acrylat/2-Hydroxyethyl(meth)acrylat/Methyl(meth)acryIat/StyroL 

25 10. Hartbare Mischungen nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet dafi 
die Verbindungen (A) Molekulargewichte von 1 000 bis 50 000 und 0H-2ahlen von 20 bis 200 
besitzen. 

11. HSrtbare Mischungen nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. 
30 dafl als Polyisocyanat das Umsetzungsprodukt aus 3 Mol Hexamethylendiisocyanat und 1 Mol Wasser 

eingesetzt wird. 

12. HSrtbare Mischungen nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, 
6aB es sich bei den Aminoplastharzen am Melaminharze handelt. 

35 

13. Hartbare Mischungen nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
6aB es bei den Hartern gemaiS (C) um Phenolharze handelt. 

14. Verwendung der Mischungen gemafi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 13 zur Herstellung von 
40 Formkorpern oder Oberzugen. 

15. Verwendung der Mischungen gemalS einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 13 als Bestandteil in 
Lacken Oder Klebstoffen. 

45 16. VePrt^endung nach Anspruch 15. dadurch gekennzeichnet. dai3 es bei den Lacken um Autodecklacke 
Oder um Autoreparaturlacke handelt. 

Claims 

50 1. A curable mixture based on 

(A) Copolymers containing 1,3-dioxolan-2-one groups, hydroxyl groups and, if appropriate, further 
groups, with the exception of diglycerol dicarbonate and vinylene carbonate. 

(B) polyisocyanates and/or aminoplast resins and 

(C) if appropriate, further curable compounds. 

55 

2, A curable mixture as claimed in claim 1 , wherein the compounds (A) comprise structural units derived 
from 

(a) an olefinically unsaturated monomer, containing 1 ,3-dioxoIan-2-one groups, in a quantity from 3 
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to 95% by weight relative to (A), 

(b) an olefinrcally unsaturated monomer, which is copolymerizabie with (a) and contains OH groups. 
In quantities from 95 to 7% by weight relative to (A), and. if appropriate, 

(c) one or more olefinically unsaturated monomers other than (a) and (b), which are copolymerizable 
with (a) and (b), in quantities of up to 90% by weight relative to (A). 

3. A curable mixture as claimed In claim 2, wherein the proportion of (a) is 5 to 70% by weight and the 
proportion of (b) is 95 to 30% by weight. 

4. A curable mixture as claimed In one or more of claims 1 to 3, wherein the 1 ,3-dioxolan-2-one groups 
are randomly distributed along the molecule chain of (A). 

5. A curable mixture as claimed in one or more of claims 2 to 4, wherein the monomers according to (a) 
are of the formula 




(I) 



8 



in which n Is an Integer from 1 to 6, Is H. alky! or COOR' (R* = H or alkyi), R^ is, Independently of 
R\ H or alkyI and R^ is H, methyl or ethyl. 

6. A curable mixture as claimed in one or more of claims 2 to 5, wherein the monomer according to (b) is 
an ester, containing hydroxyl groups, of an olefinically unsaturated mono- or di-carboxylic acid having 1 
to 8 carbon atoms in the alcohol radical. 

7. A curable mixture as claimed In one or more of claims 2 to 6, wherein the monomer according to (c) is 
at least one monomer from the group comprising: (c1) vinylaromatic hydrocarbons, (c2) esters, amides 
or nitriles of olefinically unsaturated mono- or di-carboxylic acids, (c3) esters, capable of addition, of 
saturated monocarboxylic acids. (c4) olefinically unsaturated mono- or di-carboxylic acids, and. in the 
presence of {c3), at least an equivalent quantity of these components (c4) being present. {c5) glycidyl 
esters of olefinically unsaturated mono- or dicarboxylic acids and (c6) unsaturated esters of saturated 
monocarboxylic acids. 

8w A curable mixture as claimed in one or more of claims 2 to 7, wherein the compounds (A) also contain, 
in addition to the structural units according to (a) and (b), those corresponding to (c1) and/or (c2). 

9. A curable mixture as claimed in one or more of claims 1 to 8, wherein compound (A) Is one of the 
following: 

(2-0X0-1. 3-dioxolan-4-yl)-methyl (meth)acrylate/2-hydroxyethyl (meth)acrylate/butyl (meth)- 
acrylate/ethylhexyl (meth)acryiate; 

(2-0X0-1, 3-dioxolan-4-yl)-methyl (meth)acrylatey2-hydroxy ethyl {meth)acrylate/butyl (meth)- 
acrylate/ethylhexyl (meth)acrylate/styrene; 

(2-0X0-1 ,3-dioxolan-4-yl)-methyl itaconate/2-hydroxy ethyl (meth)acrylate/butyl (meth)acrylate/ethylh xyl 
(meth)acrylate; 

(2-0X0-1. 3-dioxolan-4-yl)-methyl maleate/2-hydroxyethy! (meth)acrylate/butyl (meth)acryiate/ethylhexyl 
(meth)acrylate; 

(2-0x0-1, 3-dioxolan-4-yl)-methyl (meth)acrylate/2-hydroxyethyl (meth)acry late/methyl (meth)- 
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aery late/sty rene. 

10. A curable mixtur as claim d in one or more of claims 1 to 9, wherein the compounds (A) hav 
molecular weights Mw from 1 ,000 to 50,000 and OH numbers from 20 to 200. 

11. A curable mixture as claimed in one or more of claims 1 to 10, wherein the reaction product of 3 mol of 
hexamethylene diisocyanate and 1 mol of water is used as the polyisocyanate. 

12. A curable mixture as claimed in one or more of claims 1 to 10, wherein the aminoplast resin is a 
melamine resin. 

13. A curable mixture as claimed in one or more of claims 1 to 12, wherein the curing agent according to 
(C) is a phenolic resin. 

14. The use of a mixture as claimed in one or more of claims 1 to 13 for the production of moldings or 
coatings. 

15. The use of a mixture as claimed in one or more of claims 1 to 13 as a constituent in coating agents or 
adhesives. 

16. The use as claimed in claim 15, wherein the coating agents are vehicle topcoats or vehicle refinishes. 
Revendf cations 

1. Melanges durcissables a base 

(A) de copolymeres contenant des groupes dioxolanne-1 ,3 one-2, des groupes hydroxyle et 
4ventuellement d'autres groupes, a Texception du dicarbonate de diglycerol et du carbonate de 
vinylene 

(B) de polyisocyanates et/ou de resin es aminoplastes, et 

(C) eventueilement d'autres composes durcissables. 

2. Melanges durcissables selon la revendication 1, caracterises en ce que les composes (A) sent 
constitu^s de motifs structuraux qui d§rlvent 

(a) d'un monomere a insaturation olefinique contenant des groupes dioxolanne-1 .3 one-2 en une 
quantity de 3 95 % en poids par rapport k (A), 

(b) d'un monomere a insaturation olefinique copolymerisable avec (a) et contenant des groupes OH, 
en des quantites de 95 a 7 % en poids par rapport a (A), et eventueilement 

(c) d'un ou plusieurs monomeres a insaturation olefinique, copolymerisables avec (a) et (b) et 
diff^rents de (a) et (b), en des quantites allant jusqu'^ 90 % en poids par rapport h (A). 

3. Melanges durcissables selon la revendication 2. caracterises en ce que le pourcentage de (a) est de 5 
h 70 % en poids et que le pourcentage de (b) est de 95 a 30 % en poids. 

4. Melanges durcissables selon I 'une ou plusieurs des revendications 1^3, caracterises en ce que les 
groupes dioxo!anne-1 ,3 one-2 sent repartis d'une maniere statlstlque te long de la chaTne moleculaire 
de (A). 

5. Melanges durcissables selon I 'une ou plusieurs des revendications 2^4, caracterises en ce que les 
monomeres selon (a) ont la formule generate 



16 



EP 0 272 664 B1 




dans laquelle n est un nombre entier de 1 a 6, et est H ou un radical alkyle ou COOR' (R* = H ou 
15 un radical alkyle), R^. Independamment de R\ est H ou un radical alkyle, et R^ est H ou le radical 
methyle ou ethyle. 

6. Melanges durcissables seton Tune ou plusieurs des revendications 2 a 5, caracterises en ce que, pour 
ce qui est des monomferes selon (b), il s'agit d'esters contenant des groupes hydroxyle d'acides mono- 

20 ou dicarboxyliques a insaturation olefinique ayant 1 a 8 atomes de carbone dans le residu alcooL 

7. Melanges durcissables selon Tune ou plusieurs des revendications 2 a 6, caracterises en ce que, pour 
ce qui est des nnonom§res selon (c), il s'agit d'au moins un mononndre choisi dans le groupe : (c1) 
hydrocarbures vinylaromatiques. (c2) esters, amides ou nitriles d'acides mono- ou dicarboxyliques a 

25 insaturation olefinique, (c3) esters pouvant subir une reaction d'addition d'acides monocarboxyliques 
satures, {c4) acides mono- ou dicarboxyliques a insaturation olefinique. auquel cas, en presence de 
(c3), on a au moins presente une quantite equivalente de ces composants (c4), {c5) esters glycidyli- 
ques d'acides mono- ou dicarboxyliques a insaturation olefinique, (c6) esters insatures d'acides 
monocarboxyliques satures. 

30 

8. Melanges durcissables selon Tune ou plusieurs des revendications 2 a 7, caracterises en ce que les 
composes (A), outre les motifs structuraux selon (a) et (b), en contiennent encore selon (c1) et/ou (c2). 

9. Melanges durcissables selon Tune ou plusieurs des revendications 1 a 8, caracterises en ce que, pour 
35 ce qui est des composes (A), 11 s'agit des composes suivants : 

(Meth)acrylate de (oxo-2 dioxolanne-1,3 yl-4)methyle/(meth)acrylate d'hydroxy-2 ethyle/{meth)- 
acrylate de butyle/(meth)acrylate d'ethylhexyle ; 

(Meth)acrylate de (oxo-2 dioxolanne-1,3 yl-4)methyle/(meth)acrylate d'hydroxy-2 ethyle/(meth)- 
acrylate de butyle/(meth)acrylate d'^thylhexyle/styrdne ; 
40 Itaconate de (oxo-2 dloxolanne-1 ,3 yl-4)methyle/(meth)acrylate d'hydroxy-2 ethyle/(meth)acrylate de 

butyle/(meth)acrylate d'ethylhexyle ; 

Maleate de (oxo-2 dloxolanne-1 ,3 yl-4)methyle/(meth)acrylate d'hydroxy-2 ethyle/(meth)acrylate de 
butyle/(meth)acrylate d'ethylhexyle ; 

(Meth)acry!ate de (oxo-2 dioxolanne-1 .3 yl-4)methyle/(meth)acry!ate d*hydroxy-2 ethyley(meth)- 
45 aery late de methyle/styrene. 

10. Melanges durcissables selon Tune ou plusieurs des revendications 1 a 9 caracterises en ce que les 
composes (A) ont une masse moleculaire Mw de 1000 a 50 000 et un indice d'hydroxyle de 20 a 200. 

50 11. Melanges durcissables selon Tune ou plusieurs des revendications 1 a 10. caracterises en ce qu'on 
utilise comme polyisocyanate le prodult de la reaction de 3 moles de diisocyanate d'hexam^thylene et 
de 1 mole d'eau. 

12, Melanges durcissables selon Tun ou plusieurs des revendications 1 a 10, caracterises en ce que, pour 
55 ce qui est des resines aminoplast s, il s'agit de resines de melamine. 

13. Melanges durcissables selon Tune ou plusieurs des revendications 1 a 12 caracterises n ce que. pour 
ce qui est des durcisseurs selon (C), il s'agit de resines phenoliques. 
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14. Utilisation des melanges selon Tune ou plusieurs des r vendications 1 a 13, pour la preparation 
d'objets moules ou de revetem nts. 

15. Utilisation des nn^langes selon Tune ou plusieurs des revendlcations 1 ^ 13, connnne constituants de * 
s peintures et vernis ou d'adh^sifs. 

16. Utilisation selon la revendication 15, caracterisee en ce que, pour ce qui est des peintures et vernis. I) 
s'agit de vernis pour carrosserie automobile ou de peintures pour retouches de carrosserie. 

10 
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